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A molecular orbital approach to the electronic structure of C60 molecule
is formulated on the basis of optimized bond orbital model and the stability
of the truncated icosahedron structure is examined.
I. Introduction
Since Kroto et al. reported experimental evidence l ) of the existence of C60 molecule (clus-
ter) in 198.5, a lot of works have been done on crystallographic and electronic properties of C60
including the possibility of superconductivity. The trend has been enhanced especially after
the invention of a simpie way to produce C60 in 1990 by Kditschmer2), and many interesting
properties of C60 molecule and C60 solid have been revealed.
vVe here try to examine the stability of C60 cluster on the basis of the optimized bond or-
bital model (OBOM)3) which is an extension of original bond orbital model due to Harrison4).
In the OBOM we can determine the functional form of each sp hybrid orbital on each carbon
atom so as to minimize the evaluated electronic energy of a carbon atom with respect to
the parameters included in the hybrid functions and thereby discuss the stability of various
structure of carbon atoms.
The optimized sp hybrid orbitals are defined and the OBOM is formulated in Chap. II.
In Chaps. III and IV, numerical calculations and results are given for diamond, graphite and
CGo,
II. Formulation
Some carbon atoms in C GO cluster are illustrated in Fig. I. We denote an unbonding orbital
and three bonding orbitals by '.Po and '.PI rv '.P3 , respectively. Carbon atoms of C60 are on a
sphere and '.Po is nearly perpendicular to the surface of the sphere while '.PI rv '.P3 are along the
surface. We take the coordinate axes on each carbon atom such that '.Po is parallel to z-axis
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and　uti　is　in　the　x－z　plane．　We　also　assume　that　orbitals　ut2　and　ut3　are　symmetric－with　respect
to　the　x－z　plane　as　expected　from　the　st1ucture　of　C60　molecule．
　　　Wave　functions　of　four　orbitals　for　each　carbon　atom　may　be　expressed　by　orthonormal
atomic　orbitals　ls＞，　lp．〉，　lpy＞，　and　lpi＞　as
　　　　lsP／o＞＝　dels＞＋ai　lp．〉，　（i）
　　　　lsl’i＞＝　Vfl　一”a－3－d5’ls＞＋a21p．＞La31p．〉，　（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　1gP／2＞　＝　a41s＞　一　aslp．〉　＋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lpy＞一a61p．〉，　（3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　而
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　1sli3＞　＝＝　a41s＞　一　aslp．〉　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lpy＞一a61p．〉・　（4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　而
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Fig．　1．　Atomic　orbitals　of　carbon　atoms　in　C60　molecule．
　　　The　above　orbitals　include　two　well－known　orbitals，　sp2　and　sp3　hybrid　orbitals，　as　special
cases．　When　we　ta，ke
　　　　　　　　　　　　　　　　而　　　　　　　　1　　　　1
　　　　ai＝1，　a2＝　iiL’，　a3＝O，　a4＝7g，　as＝＝　7g，　and　a6＝O，　（5）
they　reduce　to　sp2　state，　and　when
ai＝一VQiEi3，　a，2＝｛t，　a4＝1£7｛；，　as＝3，．a6＝％，　and　a7＝1£Z｝，　（6）
sp3　state　is　obtained．
　　　To　obtain　the　orbitals　of　C60　molecule，　we　impose　four　assumptions　on　six　coefficients
included　in　Eqs．（1）一（4）．　The　first　two　assurnptions　are　the　orthogona，lity　conditions；
　　　　〈ψ。IUti＞＝〈蜴1ψ2＞＝〈妬陶＝0．
These　conditions　require　two　relations　among　coefficients　as
　　　　v／i一：一a？Vi一：一allN：一Zill－a，a，＝o，　，　（7）
and
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Fig．2　Relation　between　orbitals　Slii　tv　V3　belonging　to　neighbouring　carbon
atoms．　Orbitals　uto　（not　shown）　are　almost　perpendicular　to　these　orbital’s．
a4vfi一＝E？　一　aia6　＝　o． （8）
We　a，lso　assume　the　orthogonality
〈sP’i　l　sl）／2＞　＝　〈sPri　l　sl）r3＞　＝　o
which　requires　the　condition
　　　　a4Vl　一　a3　一　ag　一　a2as　＋　a3a6　＝＝　O・ （9）
Another　condition　is　the　normalization　of　orbitals　W2　and　ut3：
〈ψ2iψ2＞＝〈聡1妬〉＝1
or
　　　　aZ＋ag＋；＋ag　＝＝　1．　・　（lo）
　　　As　a　result，　we　are　left　with　two　free　parameters．　These　remaining　parameter　can　be　used
to　determine　the　bond　angles　p　i2　＝＝　qi3　and　p23；　gi」・　is　the　angle　between　uti　and　Vj．
　　　Since　the　purpose　of　this　paper　is　to　investigate　the　stability　of　the　truncated　icosahedron
structure，　we　survey　the　parameters　so　that　the　two　bond　angles　gi2　and　g　i3　along　the
surface　of　the　sphere　are　fixed　at　1200．　These　angles　are　at　apexes　of　a　hexagon　and　these
bonds　constru，ct・　six－membered　ring　of　carbon　atoms．　We　then　expect　that　the　rgmaining
angle　p23　corresponding　to　the　energy　minimum　is　the　angle　at　an　apex　of　a　pentagon　and
the　five－membered　ring　of　carbon　atoms　is　obtained．
III．　Calculation　of　Electronic　Energy
The　electronic　energy　of　a　carbon　atom　in　C60　molecule　in　the　OBOM　is　expressed　as
Etotal　＝　Eo　十　El　十　2　E2・ （11）
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The　first　term　is　the　’?獅?窒№凵@of　a　dangling　bond　l　dio＞　and　Ei　is　that　of　the　bond　orbital　l　pti＞．
The　last　term　corresponds　to　the　energies　of　the　equivalent　bond　orbitals　l　ut2＞　and　l　ut3＞．
　　　The　energy　of　the　dangling　bond　is　given　by
　　　　Eo　＝　〈uto17tfluto＞　；　（1　一　a？）〈slHls＞　十　aZ〈p217tlp2＞・
Here　7t　is　the　Hamiltonian　operator　representing　a　carbon　atom．　For　the　energy　of　s　and　p
orbitals　of　a　carbon　ato皿，　we　adopt5）
　　　　〈slnls＞　＝　e，　＝　一17．52　eV，
and
　　　　〈p．17tflp．〉　＝　〈p，17’tlp，〉　＝＝　〈p．17’tllp，〉　＝　e，　＝　一8．97　eV．
　　　When　we　denote　the　wave　function　on　the　neighboring　atom　by　primes，　the　energy　of　the
bond　orbital　composed　of　uti　and　utl　is　given　by
　　　　Ei　＝＝　ei－V2i，　．　（12）
　　　　　　　　　　ei　＝　〈tuilnlpti＞，　V2’　＝　一〈pti　17ilut｛〉．
Similarly　the　energy　of　other　two　bond　orbitals　composed　of　W2　and　pt5’，　and　ut3　and　e5”　are
written　as
　　　　E2＝e2－V22，　．　．　（13）
s2　＝　〈ut217tiut2＞　＝＝　〈V，1711ut，〉，
呼＝「〈SP，2　i7－tlspr5’〉＝一〈賄1川嘱”〉．
　　　While　the　intraatomic　matrix　elements　ei　and　e2　can　be　easily　obtained　from　Eqs．（1）　to　（4）
in　the　same　manner　as　Eo　described　above，　some　calculations　are　needed　for　the　interatomic
matrix　elements　V2i　and　V22　because　of　geometry　of　carbon　atoms　on　the　sphere　of　C60　molecule．
Detailed　processes　and　final　expressions　are　given　in　Appendix．
IV．　Numerical　Analysis　and　Results
a）　Reproduction　of　Graphite　and　Diamond　Structure
　　　Let　us　first　examine　our　model　by　calculating　the　electronic　energy　of　the　graphite　struc－
ture．　ln　this　case，　three　of　four　bond　orbitals　are　placed　on　the　same　layer　and　the　remaining
orbital　is　taken　to　be　perpendicular　to　this　layer．　When　ai’in　Eq．（1）　is　fixed　at　ai　＝　1，
there’is　no　hybridization　between　orbital　alo　aRd　orbitals　1Pi　ev　ak3．　We　change　the　angles
between　three　bond　orbitals　in　the　layer　keeping　the　equivalence　of　two　of　them．　ln　Fig．3，　the
resultant　total　electronic　energy　is　plotted　as　a　function　of　the　angle　between　two　equivalent
orbitals　（g23）．　The　minimum　of　electronic　energy　is　obtained　at　p23　＝　1200，　corresponding
to　the　graphite　structure　as　expected．　From　experiments，　it　is　known　that　the　interatomic
distance　within　the　layer　is　1．428A　and　the　intralayer　distance　is　3．55A．　With　1．428A，　we
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　Fig．　3．　Electr6nic　energy　of　graphite　structure．
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　Fig．　4．　Electronic　energy　for　C60　structure．
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obtain　一80．96　eV　at　the　minimum　of　the　electronic　energy．　We　here　t　ake　into　aceount　of　．the
intralayer　bonding　only．
　　　To　calculate　the　electronic　energy　．of　the　diamond　structure　with　this　model，　we　take
parameters　given　by　（6）　for　sp3　hybridized　orbitals　and　the　experimental　interatomic　distance
d　＝　1．54　A．　The　obtained　energy　value　is　一85．88　eV　per　carbon　atom．　The　above　results
indicate　that　our　’bond　orbital　model　works　as　a　good　approximation　in　these　special　cases．
b）　Electronic　energy　and　Stability　of　C60
　　　We　now　apply　our　Model　calculation　of　electronic　energy　to　investigate　the　stable　structure
for　C60L　As　described　in　Chap．II，　we　use　six　parameters　with　four　conditionS．　One　of　the
remaining　parameters　is　used　to　fix　the　two　equivalent　bond　angles　gi2　and　pi3　to　1200，　and
the　．eleetronic　energy　can　be　determined　as　the　function　・of　the　last　parameter．　The　results　are
shown　in　Fig．4　where　the　last　free　parameter　is　expressed　as　the　angle　between　two　equivalent
bonds　（g23）・
Table　1．　Electronic　energy　per　carbon　atom．
structure energy
isolated　atom
C60　molecule
　　graphite
　　diamond
，一44．43　eV
－80：28　eV・
一80．96　eV
－85．88　eV
Table　II．　Energy　per　electron　in　carbon　atom．
P23　＝＝　1200 923　＝　1080
??
??
? 一8．97　eV
－24．7　eV
23．5　eV
一9．64　eV
－25．5　’?u
－22．5　eV
　　　The　electronic　energy　increases　monotenously　when　the　angle　g23　decreases：　Three・bonds
are　not　planer　a，nYmore　because　the　sum’of　three　bond．angles　becQmes　less　than　3600．　The
angle　gp23　for　the　truncated　icosahedron　structure　should　b．　e　1080．　In　Fig．4　we　ob＄erve　that
the　total　electronic　en6rgy　for　923＝ユ08。　is　slightly　higher　than　that　fbr（P23＝．120。　but　this
energy　difference　is　much　sma，Iler　than　the　difference　between　the　energY　of　graphite　structure
and　that　of　diamond　structure　as　shown　in　Table　1．　The　values　of　Eo，　Ei，　and　E2　at　g23　＝＝　1200
and　g23　＝　1080　are，given　in　Table　II．
　　　Since　the　magnitudes　of　energies　of　bonding　electrons　（Ei　and　E2）　are　larger　than　that
of　a　unbonded　electron　（Eo），　the　truncated　icosahedron　structure　is　stabilized　with　respect
to　opening　of　bonds　constructing　C60．　To　obta，in　these　results　the　experimental　bond　lengths
for　C60　are　used；　the　bond’length　making．five－rr！embered　ring　is　1．455A　and　the　one　which　is
・held　by　two　neighbouring　six－membered　ring　is　1．391A．
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Appendix．　Calculation　of　lnteratomic　Matrix　Elements
　　　The　atomic　orbitals　described　in　Chap．II　are　based　on　the　individual　coordinate　axis　where
every　l　eo＞　is　directed　to　z－axis．　To　calculqte　〈uti　l　71fldil＞，　〈ut2171flut5’〉，　and　〈ut317tlpt5”〉，　we　rewrite
these　wave　functions　so　that　the　direction　of　the　x－axes　on　the　neighbouring　two　atoms　are　in
common．　We　write　l　tui＞　and　el＞　here　again　（Fig．Al）；
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Fig．．　A．　Rotation　of　coordinate　axes　for　matrix　element　calculation．
isiki＞　＝　Vl　一　a3　一　a31s＞　＋　a21p．〉　一　a31p．〉，
ltul＞　＝　Vi　一　a3　一　a31s＞　＋　a21pl＞　一　a31p2＞・
First　both　of　two　coordinqte　systeips　are　rotated　with　respect　to　z－axis　till　the　directions　of
luti＞　and　SPI＞　coincide　to　x－axis　and　x’一axis，　respectively　（Fig．A2）．　The　coordinate　of　l　alrl＞　is
then　turned　by　T　around　z－axis　（Fig．A3）　and　we　obtain　two　wave　functions　expressed　in　the
common　coordinate　system　as
　　　　lei＞　＝＝　Vi　一　a3　一　agls＞　＋　Va3　＋　aglp．〉，
　　　　Iptl＞　一　Vi　一　a3　一　agls＞　一　Va3　＋　aglp．〉・
　　　Each　rnatrix　element　is　expressed　by　universal　functional　forms　as
　　　　〈slnls’〉　＝＝　V，，．，　〈slnlpa＞＝一〈p．1”ls’〉＝　V，p．，　and　〈p．IHIpth＞＝Vpp．・
As　the　universal　functional　forms　for　interatomic　matrix　elements，　the　Harrison’s　proposa16）
is　adopted：
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　　　　Vssa　＝　一1・32（h2／med2），　Vspa　＝　1・42（h2／med2），　Vppa　＝　2’．22（h2／med2），
where　m，　is　the　electronic　mass　and　d　is　the　interatomic　distance．
　　　The　energy　of　the　bond　orbital　〈uti　l　7tlut｛〉　can　be　evaluated　as
　　　　〈utilHIV｛〉　＝＝　〈s17tls＞（1　一　a：　一　ag）　一　〈s17tlp．＞Vl　一　a；　一　agVa3　＋　ag
　　　　　　　　　　　　　　＋〈p．i7tls＞Vi　一　ag　一　agVa3　＋　ag　一　〈p．lnlp．〉（a3　＋　ag）．
　　　In　case　of　the　calculation－of　〈ut21Hlpt5’〉，　we　first　convert　the　x－axis　to　the　direction　of　the
bond　orbital　ut2　or　ut5’．　We　then　obtain
lut2＞　＝　a416＞　＋　lpx＞　（一as　cose＋　i5　sine）　一　a61p．〉，
｝鰐〉一・・腿〉（一・・C・・θ＋お・inθ）噸・
Here，　e　is　determined　by
as　sine＋　iJ’ts　cose　＝　o．
The　remaining　process　is　the　same　as　described　above　for　〈uti　171f　l　utl＞．　The　final　expression　is
　　　　〈ψ2防幌’〉＝側冗1軽”〉
　　　　　　　　　　　　　一く欄・1　　　主・ihθ）2＋・1
一〈px　1　Hlpx〉｛（
一　2〈slnlp．＞a4
　　　　　　　　　　　　　1
－as　cos　0　＋　一Vs　sine
（一as　cose＋　tis
　　　　　　）2＋．g）・
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